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Для обеспечения качества результатов химического анализа смесей необходимо 
учитывать все возможные химические взаимодействия соединений, входящих в состав 
пробы. Смещение протолитических равновесий и равновесий реакций 
комплексообразования в поликомпонентных образцах, содержащих металлы и 
лиганды, может стать источником погрешностей анализа. Известно, что одной из 
причин возникновения систематической погрешности при определении металлов 
является образование полигетероядерных комплексных соединений с органическими  
лигандами, применяемыми в аналитической практике в качестве маскирующих 
веществ, буферных растворов и других реактивов.  
 Ранее авторами  были исследованы реакции комплексообразования в 
этилендиаминтетраацетатных и цитратных растворах, содержащих медь, кобальт  или 
никель в присутствии висмута, потенциометрическим, спектрофотометрическим, 
калориметрическим и кондуктометрическим методами. Установлено, что в изученных 
системах  возможно взаимодействие компонентов с образованием полигетероядерных 
комплексов, сопровождающееся изменением положения и величины аналитического 
сигнала, а также завышенными или заниженными результатами определения 
содержания металлов в бинарных смесях.  
Например, в системе медь-висмут-лимонная кислота в интервале рН 4-7 
образуется полигетероядерный комплекс состава 1:1:2. При введении ионов висмута в 
цитратный раствор меди наблюдается изменение формы спектральной полосы, 
нарушение аддитивности оптической плотности раствора в видимой области спектра и 
сдвиг максимума полосы поглощения. Этот эффект не связан с конкурирующим 
комплексообразованием, поскольку во всех растворах был значительный избыток 
лиганда, достаточный для полного связывания металлов в моноядерные комплексы.  
Результаты определения меди в виде лимоннокислого комплекса в присутствии  
510-3М висмута в интервале концентраций 10-3 – 10-2 М (740 нм) оказались значительно  
завышенными. Величина относительного стандартного отклонения с увеличением 
концентрации меди линейно изменяется  (коэффициент корреляции 0,996) от 38,0 до 
10,5 %. Градуировочная зависимость оптической плотности растворов с переменной 
концентрацией меди при постоянном содержании висмута имеет излом при 
соотношении металлов 1:1. Крутизна градуировочной функции до излома выше в связи 
с более высоким коэффициентом молярного погашения гетероядерного  комплекса. 
После излома увеличение концентрации меди приводит к повышению оптической 
плотности за счет образования комплексов медь-цитрат. 
Определение содержания меди в присутствии висмута методом «введено-
найдено» на 5 модельных растворах в 5 параллелях по градуировочному графику, 
построенному по стандартным растворам, содержащим оба металла, показало наличие 
только случайной погрешности, величина относительного стандартного отклонения не 
превышает 5,7 % и не зависит от концентраций компонентов в пробе. Величина 
относительного стандартного отклонения определения висмута в присутствии меди по 
светопоглощению гетероядерного комплекса не превышает 4,3 %.   
Предложены способы выявления, учета и снижения величины систематической 
погрешности спектрофотометрического определения меди в присутствии висмута в 
случае образования в системе полигетероядерных комплексов.    
Аннотация 
Рассмотрено образование полигетероядерных комплексов металлов в 
поликомпонентных пробах как причина возникновения систематической погрешности 
спектрофотометрического определения меди в присутствии висмута.  
